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f§|§ (54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF TETRAHYDROGERANYLACETONE 

= (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON TETRAHYDROGERANYLACETON 

(57) Abstract: A method for the 
production of tetrahydrogerany- 
lacetone is disclosed, whereby 
pseudoionone, geranylacetone and/or 
dihydrogeranylacetone in the liquid 
phase, in which particles of a catalyst, 
for the preferential hydrogenation 
of carbon-carbon double bonds 
before carbon-oxygen double bonds, 
are suspended, is fed through a 
device along in the presence of 
a gas comprising hydrogen, said 
device preventing the transport of the 
catalyst particles. 

(57) Zusammenfassung: 
Beschrieben wind ein Verfahren 
zur Herstellung von Tetrahy- 
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drogeranylaceton, bei dem man 
Pseudojonon, Geranylaceton 
und/oder Dihydrogeranylaceton 
in flussiger Phase, in der Teilchen 
eines Katalysators suspendiert 
sind, der zur praferentiellen 
Hydrierung von Kohlenstoff-Koh- 
lenstoff-Doppelbindungen vor 
Kohlenstoff-SauerstofT-Doppelbin- 
dungen fahig ist, in Gegenwart eines 
wasserstoffhaltigen Gases durch 
eine Vorrichtung fuhrt, welche den 
Transport der Katalysatorteilchen 
hemmt. 
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Verfahren zur Herstellung von Tetrahydroger any lace ton 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung 
von Tetrahydroger any lacet on durch selektive Hydrierung von Pseu- 
dojonon , Geranylaceton und/oder Dihydrogeranylaceton . 

10 Tetrahydrogeranylaceton (THGAC, Hexahydropseudo jonon) wird als 
Ausgangsstof f fur die Herstellung von Isophytol verwendet, wel- 
ches seinerseits als Edukt fur die Herstellung von Vitamin E und 
Vitamin K eingesetzt wird (s. z.B, Ullmann's Encyclopedia of In- 
dustrial Chemistry, 5th ed. on CD-Rom, "Vitamins", chapter 4,11) • 



Die GB 788,301 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von THGAC 
bei dem im letzten Schritt Geranylaceton oder Dihydrogeranylace- 
ton (Tetrahydropseudo jonon) zu THGAC hydriert wird. 

20 Prinzipiell sollte THGAC auch durch Hydrierung von Pseudojonon 
zuganglich sein, das durch Umsetzung von Citral mit Aceton oder 
durch Umsetzung von Dihydrolinalool mit Diketen oder mit Isopro- 
penylmethylether hergestellt werden kann (s. Ullmann's Encyclope- 
dia of Industrial Chemistry, loc. cit.)* Bei der Herstellung von 

25 THGAC aus Pseudojonon stellt sich jedoch das Problem, dass drei 
olefinische Doppelbindungen in Gegenwart einer Ketocarbonylgruppe 
selektiv hydriert werden miissen (siehe Schema 1). 

Schema 1 O 



15 
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Katalytische Hydrierungen an heterogenen Katalysatoren werden 
vielfach unter Einsatz von Festbettreaktoren durchgef iihrt, um die 
Vorziige einer kontinuierlichen Verf ahrensf iihrung zu erhalten. Al- 
lerdings miissen dafiir speziell praparierte Katalysatoren herge- 
5 stellt und eingesetzt werden , die bei Verlust der Aktivitat - oft 
bereits nach kurzeren Standzeiten - in aufwandiger Weise ausge- 
tauscht oder regeneriert werden miissen, was in der Regel nicht 
nur mit der Abstellung der Hydrieranlage, sondern auch der nach- 
folgenden Auf arbeitungsstuf en verbunden ist. 

10 

Alternativ kann eine heterogen katalysierte Hydrierung in Form 
einer Suspensionsreaktion durchgef iihrt werden, wobei der Hydrier- 
katalysator durch Zufuhr mechanischer Energie z.B. in einem Riihr- 
kessel in einer Fliissigphase suspendiert wird, vgl, z.B* Ullmanns 

15 Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Aufl. Band 13, 1997, S. 
138, Verlag Chemie Weinheim. Eine Erhohung der Energiezuf uhr uber 
den zur Suspendierung erf orderlichen Betrag fuhrt zu keiner nen- 
nenswerten Verbesserung des Stoff transports der zu hydrierenden 
Molekiile an die Oberflache der Katalysatorteilchen, da die er- 

20 zielbare Relativgeschwindigkeit zwischen Katalysatorteilchen und 
Fliissigphase die Sedimentationsgeschwindigkeit nur unwesentlich 
iibersteigt. Fliefi- oder Wirbelbettreaktoren gestatten zwar hohere 
Relativgeschwindigkeiten, erfordern aber die Verwendung deutlich 
groBerer Katalysatorteilchen, damit im Betrieb ein mehr oder we- 

25 niger stark expandiertes Katalysatorbett vorliegt. Die geringere 
volumenbezogene Oberflache groBerer Katalysatorteilchen limitiert 
aber den Stof fumsatz und kompensiert so den Effekt der hoheren 
Relativgeschwindigkeit • 

30 Die US 5,939,589 beschreibt ein Verfahren zur Durchf iihrung von 
katalytischen Reaktionen, bei dem eine flussige Phase, in der ein 
Katalysator suspendiert vorliegt, und eine Gasphase im Reaktor 
durch eine Vorrichtung gef iihrt werden, die Offnungen oder Kanale 
mit einem hydraulischen Durchmesser von 0,5 bis 20 mm aufweist. 

35 Beschrieben wird die Hydrierung von Hydrodehydrolinalool zu Hy- 
drolinalool und weiter zu Tetrahydrolinalool. Hydrodehydrolina- 
lool enthalt lediglich eine Dreif achbindung als zu hydrierende 
funktionelle Gruppe, so dass der Fachmann dieser Schrift keine 
Anregung beziiglich einer selektiven Hydrierung entnommen hatte, 

40 

Der vorliegenden Erf indung liegt die Aufgabe zugrunde ein Verfah- 
ren zur Herstellung von THGAC aus Pseudojonon, Geranylaceton und/ 
oder Dihydrogeranylaceton bereitzustellen, das eine hohe Selekti- 
vitat beziiglich der Hydrierung der C-C-Doppelbindungen aufweist, 
45 d.h- bei dem die Bildung des 6, 10-Dimethylundecanols unter Reduk- 
tion der Carbonylgruppe moglichst unterdruckt ist, und das die 
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Vorteile einer hohen Raum-Zeit-Ausbeute und eines einfachen Kata- 
lysatoraustausches vereint. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaB geldst durch ein Verfahren, bei 
5 dem man Pseudojonon, Geranylaceton und/oder Dihydrogeranylaceton f 
vorzugsweise Pseudojonon , in fliissiger Phase , in der Teilchen ei- 
nes Katalysators suspendiert sind, der zur praf erentiellen Hy- 
drierung von Kohlenstoff-Kohlenstof f-Doppelbindungen vor Kohlen- 
stoff-Sauerstof f-Doppelbindungen fahig ist, in Gegenwart eines 
10 wasserstof fhaltigen Gases durch eine Vorrichtung fuhrt, welche 
den Transport der Katalysatorteilchen hemmt. 

Beim erf indungsgemaBen Verfahren wird eine hohere Relativge- 
schwindigkeit der Fliissigphase gegemiber den Katalysatorteilchen 

15 erzeugt, weil der Transport der Katalysatorteilchen durch geei- 
gnete Mitt el, wie Einbauten in einem Reaktor f gehemmt wird, d.h. 
die Partikel werden gegeniiber der umgebenden Fliissigkeit starker 
zuriickgehalten. In Verbindung mit der hohen volumenbezogenen 
Oberf lache der suspendierten Partikel werden im Ergebnis hohe 

20 Raum-Zeit-Ausbeuten erzielt, 

Eine geeignete Vorrichtung zur Durchfuhrung des erf indungsgemaBen 
Verfahrens ist in der EP-A 798 039 beschrieben. 

25 Die den Transport der Katalysatorteilchen hemmende Vorrichtung 
weist vorzugsweise Offnungen Oder Kanalen auf r deren hydrauli- 
scher Durchmesser das 2- bis 2000-fache, insbesondere das 5- bis 
500-fache, besonders bevorzugt das 5- bis 100-fache des mittleren 
Durchmesser s der Katalysatorteilchen betragt. 

30 

Der hydraulische Durchmesser ist eine dem Fachmann gelaufige 
Kenngrofle zur Beschreibung des Aquivalentdurchmessers nicht- 
kreisrunder Kanalstrukturen. Der hydraulische Durchmesser einer 
Offnung ist als Quotient des 4-fachen Querschnitts der Offnung 
35 und deren Umfang definiert. Bei Kanalen mit einem Querschnitt in 
Gestalt eines gleichschenkeligen Dreiecks lasst sich der hydrau- 
lische Durchmesser als 

2bh 



beschreiben, worin b fiir die Basis, h fur die Hohe und s fiir die 
Schenkellange des Dreiecks steht. 

45 
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Die Offnungen oder Kanale geeigneter Vorrichtungen weisen im All- 
gemeinen einen hydraulischen Durchmesser von 0,5 bis 20 mm, 
vorzugsweise 1 bis 10 mm, besonders bevorzugt 1 bis 3 mm, auf . 

5 Ublicherweise verwendet man Katalysatorteilchen eines mittleren 
Durchmessers von 0,0001 bis 2 mm, bevorzugt von 0,001 bis 1 mm, 
besonders bevorzugt von 0,005 bis 0,1 mm. 

Die den Transport der Katalysatorteilchen hemmende Vorrichtung 
10 kann aus einer Schuttung, einem Gestrick, einer of fenzelligen 

Schaumstruktur, vorzugsweise aus Kunststoff z.B. Polyurethan oder 
Melaminharz, oder Keramik, oder einem Packungselement, wie es 
grundsatzlich, d.h. seiner geometrischen Form nach, bereits aus 
der Destinations- und Extraktionstechnik bekannt ist, bestehen. 
15 Fur Zwecke der vorliegenden Erfindung haben die Packungen jedoch 
grundsatzlich einen wesentlich, regelmaBig urn den Faktor 2 bis 10 
kleineren hydraulischen Durchmesser als vergleichbare Einbauten 
im Bereich der Destinations- und Extraktionstechnik. 

20 Als Packungselemente eignen sich insbesondere Metallgewebepackun- 
gen bzw. Drahtgewebepackungen, z.B. der Bauart Montz A3, Sulzer 
BX, DX und EX. Anstelle von Metal lgewebepackungen konnen auch 
Packungen aus anderen gewebten, gewirkten oder gefilzten Materia- 
lien verwendet werden. Weiterhin eignen sich Packungen ebener 

25 oder gewellter Bleche, bevorzugt ohne Perforation oder andere 

groBere Offnungen, beispielsweise entsprechend den Bauarten Montz 
Bl oder Sulzer Mellapak. Vorteilhaft sind auch Packungen aus 
Streckmetall, wie z.B. Packungen des Typs Montz BSH. Entscheidend 
fur die Eignung einer Packung im Rahmen der vorliegenden Erfin- 

30 dung ist nicht deren Geometrie, sondern die fur die Stromfiihrung 
entstehenden Of f nungsgroBen bzw. Kanalbreiten in der Packung. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm weisen die der Flussigphase 
zugewandten Oberf lachen der Vorrichtung eine Rauhigkeit im Be- 

35 reich des 0,1 bis 10-fachen, vorzugsweise des 0,5- bis 5-fachen, 
des mittleren Durchmessers der Katalysatorteilchen auf. Bevorzugt 
sind Materialien, deren Oberflachen einen Mittelrauwert R a (be- 
stimmt nach DIN 4768/1) von 0,001 bis 0,01 mm aufweisen. Eine 
entsprechende Oberf lachenrauhigkeit kann bei Verwendung von 

40 Drahtgewebepackungen aus Edelstahl durch thermische Behandlung in 
Gegenwart von Sauerstoff erreicht werden, z.B. indent man das Ge- 
webe an der Luft bei einer Temperatur von etwa 800 °C tempert. 

Die Flussigphase enthalt vorzugsweise wenigstens 80 Gew.-%, ins- 
45 besondere wenigstens 90 Gew.-% Pseudojonon, d.h. sie enthalt vor- 
zugsweise keine groBeren Mengen Verdiinnungsmittel . Obgleich nicht 
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bevorzugt, kann die Fliissigphase aber Verdiinnungsmittel, wie z.B. 
Ci-C 4 -Alkanole # z.B. Methanol enthalten. 

Als wasserstof fhaltiges Gas verwendet man in der Regel Wasser- 
5 stoffgas mit einer Reinheit von wenigstens 99 , 5 Vol.-%. Es wird 
in wenigstens stochiometrischer Menge, bezogen auf die in der 
Fliissigphase enthaltene Carbonylverbindung eingesetzt, meist in 
einem UberschuB von 1 bis 20 %. 

10 Als Katalysator kann ein handelsiiblicher Suspensionskatalysator 
verwendet werden, der zur praf erentiellen Hydrierung von Kohlen- 
stoff-Kohlenstof f-Doppelbindungen vor Kohlenstof f-Sauerstof f-Dop- 
pelbindungen fahig ist. Es eignen sich besonders solche Katalysa- 
toren, die als Aktivkomponente mindestens Palladium enthalten. 

15 Neben Palladium kann der Katalysator auch weitere Aktiv- 

komponenten, wie beispielsweise Zink, Cadium, Platin, Silber oder 
ein Seltenerdmetall wie Cer, enthalten. Der Katalysator kann in 
metallischer und/oder oxidischer Form eingesetzt werden. Vorzugs- 
weise sind die Aktivkomponenten auf einem Tragermaterial aufge- 

20 bracht. Als Tragermateri alien eignen sich beispielsweise Si0 2/ 
Ti0 2 , Zr0 2f A1 2 0 3 oder Kohlenstoff wie Graphite, RuJ3e oder Aktiv- 
kohle. Aktivkohle ist aufgrund ihrer leichten Suspendierbarkeit 
bevorzugt. Der Gehalt an Palladium betragt vorzugsweise 0 f l bis 
10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 7 Gew.-% und besonders bevorzugt 

25 2 bis 6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators . 

Das suspendierte Katalysatormaterial kann mit Hilfe gebrauchli- 
cher Techniken in die Fliissigphase eingebracht und darin verteilt 
werden . 

30 

Bei der den Transport der Katalysatorteilchen hemmenden Vorrich- 
tung handelt es sich ublicherweise urn Einbauten in einem Reaktor, 
die so angeordnet sind, dass das Reaktionsgemisch beim Passieren 
des Reaktors durch die Vorrichtung gezwangt wird, d.h. die Ein- 
35 bauten fullen in der Regel den gesamten freien Querschnitt des 
Reaktors. Die Einbauten erstrecken sich vorzugsweise, aber nicht 
notwendigerweise iiber die gesamte Ausdehnung des Reaktors in 
Stromungsrichtung der Fliissigphase. 

40 Es eignen sich verschiedene Reaktor f ormen, wie Strahldusenreakto- 
ren, Blasensaulen oder Rohrbiindelreaktoren. Davon sind eine ver- 
tikal angeordnete Blasensaule oder ein Rohrbvindelreaktor , bei dem 
die Einbauten in den einzelnen Rohren untergebracht sind, beson- 
ders geeignet. 
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Das wasserstof fhaltige Gas und die Fliissigphase werden bevorzugt 
im Gleichstrom, vorzugsweise entgegen der Richtung der Schwer- 
kraft, durch den Reaktor gefiihrt. Die Gasphase wird beispiels- 
weise mittels einer Injektordiise innig mit der Fliissigphase 
5 durchmischt. Die Leerrohrgeschwindigkeit der Fliissigphase betragt 
vorzugsweise mehr als 100 m 3 /m 2 h, insbesondere 100 bis 250 m 3 /m 2 h, 
die der Gasphase mehr als 100 Nm 3 /m 2 h, insbesondere 100 bis 250 
Nm 3 /m 2 h. Urn ausreichend hohe Leerrohrgeschwindigkeiten zu erzie- 
len, ist es bevorzugt, Teilstrome der Gas- und Fliissigphase, die 
10 den Reaktor verlassen, zuriickzufiihren. 

Die im Hydrieraustrag suspendierten Katalysatorteilchen werden 
durch ubliche Verfahren abgetrennt, z.B. durch Sedimentation, 
Zentrif ugation, Kuchenf iltration oder Querstromf iltration. 

15 

Das Verfahren wird vorzugsweise bei einem Druck von 1 bis 100 
bar, besonders bevorzugt von 1 bis 50 bar und insbesondere von 1 
bis 20 bar durchgef iihrt. Die Reaktionstemperatur betragt vorzugs- 
weise 20 bis 15 0°C, besonders bevorzugt 20 bis 120°C und insbeson- 
20 dere 40 bis 80°C. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird durch die beigefiigte Figuren 
und das nachstehende Beispiel naher veranschaulicht • 

25 Figur 1 zeigt schematisch eine zur Durchfiihrung des erf indungsge- 
maBen Verfahrens geeignete Anlage mit einem Reaktor (Blasensaule) 
1 mit einer Packung 2, die den Transport der Katalysatorteilchen 
hemmte. In den Reaktor werden iiber die Leitungen 3 Flussigkeit 
und iiber die Leitung 4 Wasserstof f gas eingef iihrt. Das Kreisgas 5 

30 wird mittels der Mischdiise 6 mit Frischgas und der durch die 
Pumpe 14 im Kreis gefiihrten Suspension 11 eingemischt. Der 
Reaktoraustrag wird iiber die Leitung 7 in das Abscheidegef aB 8 
gefahren, in dem die Gasphase abgeschieden und iiber Leitung 9 ab- 
gefiihrt wird. Von dieser Gasmenge wird zur Begrenzung der Auf- 

35 pegelung von gasf ormigen Verunreinigungen ein Teilstrom iiber die 
Leitung 10 entnommen und die verbleibende Restmenge iiber die Lei- 
tung 5 in den Reaktor gefiihrt. Der suspendierte Katalysator ver- 
bleibt im Reaktor system, indem er iiber einen Querstromf ilter 12 
zuriickgehalten und nur katalysator f reie Fliissigphase iiber die 

40 Leitung 13 austritt und entnommen wird. iiber den Warmetauscher 15 
kann die Temper atur im Reaktor system gezielt eingestellt werden. 

Figur 2 zeigt schematisch eine Lage eines gefalzten Gewebes. Er- 
findungsgemaB verwendbare Packungen werden erhalten, wenn mehrere 
45 dieser Lagen iibereinander angeordnet werden. Jede Lage umfasst 
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Kanale mit einem Querschnitt in Gestalt eines gleichschenkeligen 
Dreiecks mit der Schenkellange s, der Basis b und der Hohe h. 

Beispiele 

5 

Man verwendete eine Anlage wie in Fig. 1 dargestellt r die eine 
mit einer Gewebepackung vom Typ Montz A3 1200 bestiickte Blasen- 
saule (1000 mm Lange, 27,3 mm Durchmesser) umfasste. Die Packung 
bestand aus iibereinander angeordneten Lagen eines Gewebe von 
10 Edelstahldrahten, das so gefalzt war, dass Kanale mit einem Quer- 
schnitt in Gestalt eines gleichschenkeligen Dreiecks gebildet 
werden, wobei die Schenkellange 3,1 mm, die Basis 5,1 mm und die 
Hohe 1,8 mm betrug, entsprechend einem hydraulischen Durchmesser 
von 1,62 mm. 

15 

Pseudojonon (97 gew.-%ig) mit dem darin suspendierten Katalysator 
und Wasserstof f gas wurden im Gleichstrom mit einer Leerrohrge- 
schwindigkeit von 200 m 3 /m 2 *h von unten in den gepackten Reaktor 
eingebracht. Als Katalysator wurde ein handelsiiblicher Pd-Kohle- 
20 Suspensionskatalysator mit einem Gehalt von 5 % Palladium auf Ak- 
tivkohle und einer mittleren KorngroBe von 50 [im verwendet. 

Beispiel 1 

25 Die Reaktion erfolgte kontinuierlich unter einem Wasserstof fdruck 
von 10 bar und bei einer Temperatur von 100°C. Man erhielt einen 
Umsatz von mehr als 99,9 %, wobei Tetrahydrogeranylaceton mit ei- 
ner Selektivitat von mehr als 96 %, bezogen auf die Gesamtpro- 
duktmenge, gebildet wurde. Die Selektivitat zu 6, 10-Dimethylunde- 

30 can-2-ol betrug 3 %. Die Katalysatorbelastung betrug 2,5 kgp B eudo- 
jonon/(kg K ataiyaator*h); die Raum-Zeit-Ausbeute betrug 500 kg PsoU do- 

jonon/(m 3 *h) • 
Beispiel 2 

35 

Die Reaktion erfolgte kontinuierlich unter einem Wasserstof fdruck 
von 10 bar und bei einer Temperatur von 60°C. Man erhielt einen 
Umsatz von mehr als 99,9 %, wobei Tetrahydrogeranylaceton mit ei- 
ner Selektivitat von mehr als 96 %, bezogen auf die Gesamtpro- 
40 duktmenge, gebildet wurde. Die Selektivitat zu 6, 10-Dimethylunde- 
can-2-ol betrug 0,3 %. Die Katalysatorbelastung betrug 2,5 kgp se u- 
dojonon/(kg Ka taiysator*h) ; die Raum-Zeit-Ausbeute betrug 500 kg PB eudo- 

jonon/ (m 3 *h) . 



45 



WO 2004/007413 



PCT/EP2003/007600 



8 

Paten tanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrogeranylaceton, bei 

5 dem man Pseudojonon, Geranylaceton und/oder Dihydrogeranyla- 

ceton in fliissiger Phase, in der Teilchen eines Katalysators 
suspendiert sind, der zur praf erentiellen Hydrierung von Koh- 
lenstoff-Kohlenstof f-Doppelbindungen vor Kohlenstof f-Sauer- 
stof f-Doppelbindungen fahig ist, in Gegenwart eines wasser- 
10 stof fhaltigen Gases durch eine Vorrichtung fiihrt, welche den 

Transport der Katalysatorteilchen hemmt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Aktivkomponente des Ka- 
talysators Palladium enthalt. 

15 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die den Transport der 
Katalysatorteilchen hemmende Vorrichtung Off nun gen oder Kana- 
len aufweist, deren hydraulischer Durchmesser das 2- bis 
2000-fache des mittleren Durchmessers der Katalysatorteilchen 

20 betragt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
Katalysatorteilchen eines mittleren Durchmessers von 0,0001 
bis 2 ram verwendet. 

25 

5- Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
als die den Transport der Katalysatorteilchen hemmende Vor- 
richtung eine Schiittung, ein Ges trick, eine offenzellige 
Schaumstruktur oder ein Packungselement verwendet. 

30 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
die Flussigphase und das wasserstof fhaltige Gas mit einer 
Leerrohrgeschwindigkeit von mehr als 100 m 3 /m 2 h durch die den 
Transport der Katalysatorteilchen hemmende Vorrichtung fuhrt. 

35 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
der Flussigphase zugewandten Oberflachen der Vorrichtung eine 
Rauhigkeit im Bereich des 0,1 bis 10-fachen des mittleren 
Durchmessers der Katalysatorteilchen aufweisen. 

40 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
Fliissigphase wenigstens 80 Gew.-% Pseudojonon umfasst. 



45 



WO 2004/007413 



PCT/EP2003/007600 



9 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Reaktionsdruck 1 bis 100 bar be- 
tragt. 

5 10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Reaktionstemperatur 20 bis 120°C be- 
tragt. 

10 
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